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Beschreibung 



Palladium- und Platin-Komplexe 

Metallorganische Verbindungen - speziell Verbindungen der d 8 -Metalle - 
werden in naher Zukunft als Wirkkomponenten (= Funktionsmaterialien) in einer ■ 
Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der 
Elektronikindustrie zugerechnet werden konnen, Einsatz als funktionelle 
Komponenten finden. 

Bei den auf organischen Komponenten basierenden Organischen- 
Eiektrolumineszenz-Vorrichtungen (allg. Beschreibung des Aufbaus vgl. 
US-A-4,539,507 und US-A-5,151,629) bzw. deren Einzelbauteilen, den 
Organischen-Lichtemittierenden-Dioden (OLEDs) ist die MarkteinfOhrung bereits 
erfolgt, wie die erhaltlichen Auto-Radios mit "Organischem Display" der Firma 
Pioneer belegen. Auch bei den Polymeren OLEDs (PLEDs) ist ein erstes Produkt in 
Form einer kleineren Anzeige (in einem Rasierapparat der Fa. PHILIPS N.V.) auf 
dem Markt erhaltlich. Weitere derartige Produkte stehen kurz vor der Einfuhrung. 
Trotz allem sind hier noch deutliche Verbesserungen notig, urn diese Displays zu 
einer echten Konkurrenzzu den derzeit marktbeherrschenden 
Flussigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw. diese zu QberflQgeln. 
| Eine Entwicklung hierzu, die sich in den letzten Jahren abzeichnet, ist der Einsatz 
' von metallorganischen Komplexen, die Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen 
[M. A. Baldo, S. Lamansky, P. E. Burrows, M. E. Thompson, S. R. Forrest, Applied 
Physics Letters, 1999, 75, 4-6]. 

Aus theoretischen Spin-statistischen GrOnden ist unter Verwendung 
metallorganischer Verbindungen als Phosphoreszenz-Emittern eine bis zu vierfache 
Energie- und Leistungseffizienz moglich. Ob sich diese neue Entwicklung 
durchsetzen wird, hangt stark davon ab, ob entsprechende Device-Kompositionen 
gefunden werden konnen, die diese Vorteile (Triplett-Emission = Phosphoreszenz 
gegenuber Singulett-Emission = Fluoreszenz) auch in den OLEDs umsetzen 
konnen. Als wesentliche Bedingungen fur praktische Anwendung sind hier 




insbesondere eine hohe operative Lebensdauer, eine hohe Stabilitat gegenuber 
Temperaturbelastung und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspannung, urn mobile 
Applikationen zu ermoglichen, zu nennen. 

Daneben muB der effiziente chemische Zugang zu den entsprechenden Organo- 
5 Metall-Verbindungen gegeben sein. Von besonderem Interesse sind dabei Organo- 
Palladium- und Platin-Verbindungen. Bei diesen ist vor allem unter Berticksichtigung 
des Palladium- bzw. des Platinpreises von mafcgebender Bedeutung, daS hier ein 
effizienter Zugang zu entsprechenden Derivaten ermoglicht wird. 

) Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 5-Mono-, 5',5"-Di-Halogen- 

funktionalisierte mono- und bis-orthometallierte Organo-Palladium- und Organo- 
Platin-Verbindungen (gemafc Verbindungen (1), (la) oder (2), (2a)), 5',5"-Mono- 
oder Di-Halogen-funktionalisierte bis-orthometallierte verbruckte Organo-Palladium- 
und Organo-Platin-Verbindungen (gemaB Verbindung (3) und (4)) und kationische, 
neutrale oder anionische 5'-Mono-Halogen-funktionalisierte mono-orthometallierte 
Organo-Palladium- und Organo-Platin-Verbindungen (gemaS Verbindung (5), (6), (7) 
und (8)), die zentrale SchlQsselbausteine zur Erzeugung hocheffizienter Triplett- 
Emitter sein werden, da die Halogenfunktion mit Hilfe von gangigen, in der Literatur 
beschriebenen Methoden in eine Vielzahl von Funktionen umgewandeit werden 
kahn. Damit ist nicht nur der kovalente Einbau dieser aktiven, Hchtemittierenden 
Zentren in eine Vielzahl von Polymeren moglich, sondern auch das MaBschneidem 
der optoelektronischen Eigenschaften dieser Bausteine. So sind hier - ausgehend 
von den genannten Strukturen - typische C-C-Verknupfungsreaktionen (z. B. Stiile- 
oder Suzukikopplung), oder auch C-Heteroatom-VerknQpfungsreaktionen (z. B. fur 
C-N: Hartwig-Buchwald-Kopplung, ahnliches auch fur C-0 und C-P) moglich, urn 
damit die halogenfunktionalisierten Verbindungen entweder weiter zu 
funktionalisieren, oder als (Co)monomere bei der Darstellung von entsprechenden 
Polymeren zu verwenden. 

5'-Mono-, 5' I 5"-Di-Halogen-funktionalisierte mono- und bis-orthometallierte Organo- 
Palladium- und Organo-Platin-Verbindungen (gemafc Verbindungen (1), (1a) oder 
(2), (2a)), 5',5"-Mono- oder Di-Halogen-funktionalisierte bis-orthometallierte 
verbruckte Organo-Palladium- und Organo-Platin-Verbindungen (gemaft Verbindung 



(3) und (4)) und kationische, neutrale oder anionische S'-Mono-Halogen- 
funktionalisierte mono-orthometallierte Organo-Palladium- und Organo-Platin- 
Verbindungen (gemaS Verbindung (4), (6), (7) und (8)) sind bisher in der Literatur 
nicht beschrieben worden, ihre effiziente Darstellung und VerfQgbarkeit ais 
Reinstoffe ist aber ffir verschiedene elektro-optische Anwendungen von groSer 
Bedeutung. 

Als nachstliegender Stand der Technik kann die Mono-Bromierung und Mono- 
lodierung eines kationischen Ruthenium(U)komp1exes, der neben dem 
orthometallierten 2-Phenylpyridin-Liganden auch noch 2,2'-Bipyridinliganden tragt, 
gesehen werden [C. Coudret, S. Fraysse, J.-P- Launay, Chem. Commun., 1998, 
663-664]. Als Bromierungsagenz wird N-Brom-succinimid, als lodierungsagenz ein 
Gemisch aus lodbenzol-diacetat und elementarem lod im molaren Verhaltnis von 
eins zu eins verwendet. Die isolierte Ausbeute nach chromatographischer Reinigung 
wird im Fail der Bromierung mit 95 %, im Fall der Jodierung mit 50 % angegeben. 
Analog ist auch die von Clark et a), beschriebene Bromierung orthomethallierter 
2-Phenylchinolin- und 2,3-Diphenylchinoxalin-Liganden von Ruthenium(U)- und 
Osmium(ll)-Carbony-Chloro-Komplexen mit Pyridiniumperbromid zu sehen. Nach 
chromatographischer Reinigung wurden Ausbeuten von 27 % bis 92 % erhalten [A. 
M. Clark, C. E. F. Rickard, W. R. Roper, L. J. Wright J. Organomet. Chem., 2000, 
598, 262-275]. 

Daneben konnte in der Anmeldung WO 02/068435 gezeigt werden, daS die 
k Hatogenierung von oktaedrischen homo- und heteroleptischen Rhodium- und 
P Iridium-Komplexen mit orthometalliertem Ligandensatz sehr selektiv und in guten b» 

sehr guten Ausbeuten verlauft. 

Dieser in den o. g. Literaturstellen beschriebene Stand der Technik, weist jedoch 
folgende Nachteile auf: 

(1) Es wird nur die Halogenierung von Ru-, Ob-. Rh- und Ir-Komplexen, nicht aber 
diejenige von Pd- oder Pt-Verbindungen beschrieben. 

(2) Es wird keine sinnvolle Lehre erteilt, wie quadratisch planare, homo- und 
heteroleptische Palladium- und Platin-Komplexe mit orthometalliertem 
Ligandensatz am koordinierten Liganden selektiv halogeniert werden k6nnen. 



Vielmehr ist bekannt, da& diese der oxidativen Addition durch Halogene leicht 
zugangliche sind (L. Chassot, E. MQIIer, A. Zelewsky, Inorg. Chem. 1984, 23, 
4249-4253), und somit gemaS dem Stand der Tech'nik von quadratisch planarer 
zu oktaedrischer Geometrie wechsein. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, da& die neuen Verbindungen (1), (1a), (2), 
(2a) - gemaS Schema 2 - ausgehend von den bis-orthometaliierten Organo- 
Paliadium bzw. Organo-Platin-Verbindungen (9), (9a), (10), (10a), und daS die 
neuen Verbindungen (3) oder (4) - gemali Schema 3 - ausgehend von den bis- 
orthometallierten, verbruckten Organo-Palladium- und Organo-Platin-Verbindungen 
(11) oder (12), und daS die neuen Verbindungen (5), (6), (7) oder (8) - gemaS 
Schema 4 - ausgehend von den kationischen, neutralen oder anionischen 
funktionaiisierten mono-orthometallierten Organo-Palladium- und Organo-Platin- 
Verbindungen (13), (14), (15) und (16) mit einem Halogen bzw. Interhalogen, 
gegebenenfalls in Anwesenheit einer Base und gegebenenfalls einer Lewissaure, 
und in Anwesenheit oder unter nachfolgender Zugabe eines Reduktionsmittels, bzw. 
einer organischen N-Halogen-Verbindung, gegebenenfalls in Anwesenheit einer 
Bronstedsaure, und in Anwesenheit oder unter nachfolgender Zugabe eines 
Reduktionsmittels, bzw. einem Halogenierungsagenz bestehend aus einer 
organischen O-Halogen-Verbindung und einem Halogen X 2 , in Anwesenheit oder 
unter nachfolgender Zugabe eines Reduktionsmittels, unter geeigneter Wahl des 
stochiometrischen Verhaitnisses des entsprechenden Halogenierungsagenz zu den 
Verbindungen (9), (10), (11), (12), (13), (14), (15) bzw. (16) sowie unter geeigneter 
Wahl der Reaktionsparameter wie Reaktionstemperatur, Reaktionsmedium, 
Konzentration und Reaktionszeiten reproduzierbar in mehr als 80 %iger Ausbeute, 
ohne Verwendung chromatographischer Reinigungsverfahren, gegebenenfalls nach 
Umkristallisation, in Reinheiten von >99 % nach NMR bzw. HPLC erhalten werden 
(siehe Beispiel 1-3). 

Das oben beschriebene Verfahren zeichnet sich durch mehrere Eigenschaften 
besonders aus, die bisher nicht in der Literatur beschrieben wurden: 



Die aufcargawahniioha Tendanzvon quadratisch pianaran Palladium- und PWn- 
Komp.axan zur oxidate Add-on von Elaktrophilen - l*r von Ha ogenen bzw. 
de ra Hatogen^onen transfederenden Ana,o g a - hat ste«s zur olge^ 
zunac hsteinasohna„a oxidative Addttion an das Metallzantrum unter Verbrauch 
ainas Aquivalantas Halogan und Bildung von oktaedrischan 
OiMoganpailadiumOVVund-platinOV^^ 

naohfolgendanSohdhraagierandiasauntarHa^ 
waiteranAguivaientanHa.oganzuoktaadnsohanDiha.oganpaiiad.umd^und 

-p,a«n(IV)-Komplexan mit haioganiertem, orthomatailiartan Ligandansatz. 
ansohiiaaande Raduktion diasar oktaedrisohan Dihaioganpa,ladium(IV)- und 
-piatin(W)-Komplaxan mft haloganiartam orthomata.liertem Ligandansatz fuhrt 
d ann zu dan hier basohnabanan quadratisoh pianaran PaliadiumCn)- und 
P,atin(ll)kompiaxan mit antspraohand haloganiartam Ligandansatz. In Sohama 
ist diese Reaktionssequenz schematisoh dargestellt 
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oktaedrischer 
M(lV)-Komplex 
mit halogeniertem 
Ligandensatz 



quadratisch planarer 
M(II)-Komplex 
mit halogeniertem 
Ligandensatz 




2) Die selektive 5'-Mono- und S'^'-Di-Halogenierung an quadratisch planaren 
Palladium(ll)- und Platin(ll)-Komplexen via den oben beschriebenen 
Dihalogenpalladium(IV)- und -platin(lV)-Komplexen ist unerwartet und in dieser 
Form nicht bekannt. Vermutlich resultiert die beobachtete hohe Selektivitat aus 
der Aktivierung, die die zum Palladium- bzw. Platin-Atom para-standige Position 
durch dieses erfahrt. Die unerwartet hohe Aktivitat dieser Position gegenuber 
einer elektrophilen Substitution, hier der Halogenierung, wird durch den Einsatz 
milder Haiogenierungsagentien gezielt ausgenutzt. 

3) Entscheidend zur Erzielung von hohen Selektivitaten und hohen 
Reaktionsgeschwindigkeiten ist haufig das Arbeiten in Gegenwart eines 
saurebindenden Agenz, welches die im Verlauf der Substitution gebildete 
Halogenwasserstoffsaure bindet. Dies ist ein Dberraschender Befund, durch den 
Nebenreaktionen offenbar wirksam unterdruckt werden. Die erfindungsgema&en 
Haiogenierungsagentien enthalten dementsprechend ein saurebindendes Agenz, 
wie eine Base, welche entweder intrinsischer Bestandteil des 
Halogenierungsagenz ist oder zusatzlich zum Halogenierungsagenz zugesetzt 
wird. 

4) Der hohe erzielte Umsatz, der sich in den reproduzierbar sehr guten Ausbeuten 
an isoliertem Produkt widerspiegelt, ist unerwartet und einzigartig fur die 
Halogenierung von orthometallierten Liganden, gebunden an Metalle der 
Nickelgruppe. 

5) Die erhaltenen Verbindungen, fallen ohne aufwendige chromatographische 
Reinigung, gegebenenfalls nach Umkristallisation, in sehr guten Reinheiten von 
>99 % nach NMR bzw. HPLC an. Dies ist fur die Verwendung in opto- 
elektronischen Bauelementen, bzw. der Benutzung als wertvolle 
Zwischenprodukte fiir die Darstellung entsprechender Verbindungen essentiell. 

Wie oben geschildert, sind die erfindungsgemalJen Verbindungen nicht 
vorbeschrieben und damit neu. 



Geg ebstand der vodiagenden Bflndung - «* * — W ^ « 
gemalJ Schema 2, 




Verbindungen (1) 



Verbindungen (2) 



M 
X 
Y 
R 



15 



20 



25 



wobeidiaSymboieundindizesfolgendeBedautungbaban: 

Pd, Pt 
CI, Br, l 

I ^ Oder veraonieden bai iadem Au«retan H, F, C, Br, NO, CN, 
enegeradKettigeoderve^eigteodarcyCiacheAiM-oder 
' I™ PP am rt1 bis2 0C-A tom an, WOb a i a l nodar m a h raran,o h t 
"barta CH^ppan dorob -O, -SiRV -S- 
CONR 1 - arsatzt sain kdnnen und wobei ain odar mebrere H-Atome 
SrFarse.ztaainKennan.odaramaAry.-od.rHataroary.gruppa^ 

T b ti C Atoman dia durch ainan odar mebrera. nicht aromabsoba 

"tin Ring ais aucb an dan beiden untaxed,* anR,n 9 an 
ZU sammenv,edarum ain waitaras mono- odar poiycyd.scbas 
Ringsystem aufspannen konnen; 

sind Jeich odar varsohiadan b ai iadam Auftratan, H o er n 
ibatisobar odar aromatiscber Kobienwasserstoffrest m* 1 fa. 20 

Atomen; 

ist 0, 1 , 2, 3 Oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2; 
ist 0,1,2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ; 
ist 1 oder 2. 



Eine weitere Ausfuhrungsform der Erflndung sind solche Pd- bzw. Pt-komplexe, die 
gleichzeitig Uganden vom Typ wie bei Verbindungen (1) und solche von 
Verbindungen (2) aufweisen, d.h. gemischte Ligandensysteme. Diese werden durch 
die Formeln (la) und (2a) beschrieben: 





Verbindungen (1a) 



(R) b 

Verbindungen (2a) 



wobei die Symbole und Indizes die unter den Formel (1) und (2) genannten 
Bedeutungen haben. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die Verbindungen (3) und (4) 
gemaft Schema 3, 




Verbindungen (3) 



Verbindungen (4) 



wobei die Symbole und indizes folgende Bedeutung haben: 
M Pd, Pt 

X' H, CI, Br Oder I, mit der Madgabe, daS pro Formel fur mindestens em 

X' gilt, daB es aus CI, Br oder I ausgewahlt ist; 
Y O, S, Se 

Z ist gleich F, CI, Br, J, O-R 1 , S-R 1 , N(R 1 ) 2 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, I, N0 2 , CN, 

eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 



# 
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Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CHz-Gruppen durch -O-, -SiRV. -S-, -NR 1 -, oder 
-CONR 1 - ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 
4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische 
Reste R substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl 
am selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 

zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 

Ringsystem aufspannen konnen; 
^ 1 sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C- 

Atomen; 

a ist 0, 1 , 2, 3 oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2; 

b ist 0,1,2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1 . 

Ebenfalis Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die Verbindungen (5), (6), (7) 
und (8) gemaB Schema 4, 

Schema 4: 




Verbindungen (6) 



Verbindungen (5) 




Verbindungen (8) 



~ +1/0/-1 



Verbindungen (7) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
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Pel, Pt 
CI, Br, I 
O, S, Se 

ist gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI. Br, I, N0 2 , CN, 
eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -0-, -SiR 1 2 -, -S-. -NR 1 -, oder 
-CONR 1 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 
4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische 
Reste R substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl 
am selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 
Ringsystem aufspannen konnen; 
r 1 sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C- 
Atomen; 

l_ 1 ist ein neutraler, einzahniger Ligand; 

L 2 ist ein monoanionischer, einzahniger Ligand; 

L 3 ist ein neutaler oder mono- oder dianionischer zweizahniger Ligand; 

a ist 0, 1 , 2, 3 oder 4, bevorzugt 0, 1 oder 2; 

b ist 0,1,2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1 ; 

m ist 0, 1 oder 2. 

Erfindungsgema&e neutrale, einzahnige Liganden U sind Kohlenmonoxid, Isonitrile 
wie z.B. ferf-Butyl-isonitril, Cyclohexylisonitril, Adamantylisonitril, Amine wie z.B. 
Trimethylamin, Triethylamin, Morpholin, Phosphine wie z.B. Trifluorphosphin, aber 
auch aliphatische, aromatische oder heteroaromatische Phosphine wie, 
Trimethylphosphin, Tricyclohexylphosphin, Dicyclohexylphenylphosphin, Tri-o-tolyl- 
phosphin, Tri-fe/f-butylphosphin, Triphenylphosphin, Tris(pentafluorphenyl)phosphin, 
Phosphite wie z.B. Trimethylphosphit, Triethylphosphit, Arsine wie z.B. Trifluorarsin, 
Trimethylarsin, Tricyclohexylarsin, Tri-ferf-butylarsin, Triphenylarsin, 
Tris(pentafluorphenyl)arsin, Stibine wie z.B. Trifluorstibin, Trimethylstibin, 



Z .B. Mathanolat, Ethanolat, Propanolat, 
Thi oa lk oMateW,e,B.Me— 



Pyrazolid. 



25 



30 



• MMN'N'-Tetramethylpropylendiam.n.c.s-, trans- 

propy1.mmo)butan, 2,3 Bis.(tert ly 6 . di ,, so . propylph enylimmo)ethan, 
1>B i s(2-me t hy.pheny,,m^ 

BUipheny.phosphino^ 
BKdLhy.phosp^^^ 

Bis(diethylphosphino)ethan, Bis(diethylphosphino)propan, Bis(dt ten 



butylphosphino)propan, 1 ,3-Diketonate abgeleitet von 1 ,3-Diketonen wie z.B. 

Acetylaceton, Benzoylaceton, 1 ,5-Diphenylacetylaceton, Dibenzolymethan, 

Bis(1 1 1-tri-fluoracetyl)methan, 3-Ketonate abgeleitet von 3-Ketoestern w.e z.B. 

Acetessigsaureethylester, Carboxylate abgeleitet von Aminocarbonsauren wie z.B. 
Pyridin-2-carbonsaure, Chinolin-2-carbonsaure, Glycin, Dimethylglycin, Alanin, 
Dimethylaminoalanin, Salicyliminate abgeleitet von Salicyiiminen wie z.B. 
Methylsalicyiimin, Ethylsalicyiimin, Phenylsalicylimin, Dialkoholate abgeleitet von 
Dialkoholen wie z.B. Ethyienglykol, 1 ,3-Propylenglykol, Dithiolate abgeleitet von 
Dithiolenwie z.B. 1 ,2-Ethylendithiol, 1,3-Propylendithiol. 

Die erfmdungsgema&en Komplexe (1) bis (8) und (1a) und (2a) weisen folgende 
Vorteile gegenuber dem Stand der Technik auf. 

1) Durch die Funktionalisierung ist es ein einfaches, diese Komplexe z. B. in 
entsprechende Polymere oder Oligomere als (Co)monomere kovalent 
einzubauen. Dies kann sowohl in die Hauptkette, als auch am Ende der 
Hauptkette, als auch bei entsprechenden Weiterreaktionen in die Seitenkette des 
Polymers erfolgen. 

2) Analog ist es durch entsprechende Umsetzungen moglich, "definierte nieder- 
moiekulare Komplexe", welche jedoch spezielle Eigenschaften (z. B. hohe 
Loslichkeit, geringe Kristallisationstendenz) aufweisen, bereitzu stellen. Auch der 
Einbau in definierte Oligomere (z. B. Dendrimere) ist durch dieselben Reaktionen 
muhelos moglich. 

3) Der unter 1) und 2) geschilderte Zugang zu entsprechenden 
Funktionalisierungen ist von sehr hoher Bedeutung, da. es sehr wichtig ist, 
Metalikomplexe entweder in Polymere oder in gut losliche niedermolekulare 
Substanzen zu integrieren. 

4) Vorteilhaft ist ebenfalls, daS die beanspruchten Komplexe in guter Reinheit und 
hoher Ausbeute darstellbar sind. Dies ist zum einen fur die entsprechenden 
Anwendungen (Weiterverarbeitung fur den Einsatz in elektrischen bzw. 
elektronischen Vorrichtungen, z. B. Displays auf OLED bzw. PLED Basis), als 
auch kommerziell (wegen des hohen Rohstoff-Preises) von enormer Bedeutung. 
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B„ waitarer Geganstand dar vodiagandan Enlndung sind Varfabren zu Har^ung 
' r Varbindungen (1), (2). (3). (4), (5), (6). (7) und (8) durcb U.satzung £ 
Varbindungan (9), (10), (11), (12), (13), (14), (15), und (16) gama* Sonata 5, 



Schema 5: 




L (RU2 
Verbindungen (9) 





(R)a (R) a 



H^(R) b 

Verbindungen (11) 



—"2 

Verbindungen (10) 





(R)a 



Y 

R H 



Verbindungen (12) 




R/1 /(L 2 ) 2 -m 

H ^R) t 

Verbindungen (13) 



(m-1) 




+1/0/-1 



J 



Verbindungen (15) 



L " 




N /(L 2 ) 2 . m 



(m-1) 



Verbindungen (14) 



f (R)a 




Y 

H "R 



M — L 3 



+1/0/-1 



Verbindungen (16) 




worin M und die Reste und Indizes X, Y, Z, R, R 1 , U L 2l L 3 . a, b und m die oben 
genannten Bedeutungen haben, mit Halogenierungsagentien. 
Das erfindungsgema&e Verfahren wird durch Schema 6 erlautert: 

Schema 6: 




Verbindungen (10) Verbindungen (2) 



15 




16 




Verbindungen (14) Verbindungen (6) 




+1/0/-1 



+1/0/-1 



Verbindungen (16) Verbindungen (8) 



ErfindungsgemaSe Halogenierungsagentien sind die Halogene X 2 bzw. die 
Interhalogene X-X und eine Base im molaren Verhaltnis 1 : 1 bis 1 : 100 und 
gegebenenfails eine Lewis-Saure im molaren Verhaltnis (Halogen zu Lewissaure) 
von 1 : 0.1 bis 1 : 0.0001, so z.B. Chlor, Brom oder lod bzw. Chlorfluorid, 
Bromfluorid, lodfluorid, Bromchlorid, lodchlorid oder lodbromid in Kombination mit 
organischen Basen wie Aminen, so z.B. Triethylamin, TrHT-butylamin, Diisopropyl- 
ethylamin, Morpholin, N-Methylmorpholin und Pyridin, oder Salzen von 
Carbonsauren wir Natriumaoetat, Natriumpropionat, Natriumbenzoat, oder 
anorganische Basen wie Natrium- oder Kalium-phosphat oder -hydrogenphosphat, 
Natrium- oder Kaliumhydrogencarbonat, Natrium- oder Kaliumcarbonat, aber auch 
organische Bromkomplexe, wie Pyridiniumperbromid, jeweils gegebenenfails in 
Kombination mit einer Lewis-Saure wie z.B. Bortrifluorid, Bortrifluoridetherat, 



Bortriohlorid Bortribromid, Bortriiodid, Aluminiumtriehlorid, A.uminiua.tnbrom.d, 
A— triodid. BsenCOcModd, Eisen(,)bromid, Mcbiortd, »^ 
Z^lodd.zmnO^ro.id.PhosphorpentacMorid.Arsenpentach.ondund 

genannt. 

Weitere erfindungsgemaae Haiogenierungsagentien sind 
N . H a,ogen-Verbindung, N-Haiogen-carbons—e so , B^b - N^m 
und N ,od-acetamid, N-Chlor-, N-Brom- und N-,od-prop 1 onam,d N-Cbio,, N-Brcm 
undN-.od-benzoesaureamid.oderN-Ha.ogan.arbons.ure.m.dew.ezB^Cblor, 

N Brom- und N-iod-succinimid, N-Cblor, N-Brom und N-.od-phthaUn.d, oder 
sulfonsaureamid-salze, wie Chloramin B oder T. 

Diese Haiogenierungsagentien werdan nacbfoigend Haiogen.erungsagenben (U) 
Tdelaiogenierungsag^^ 

sia baispialsweisa oban aufgefQhrt wurdan, ebenfalls vorteilhaft se,n. 
BeMen 1-talogenierungsagentien (,.) k ann der addflve Einsatz von Brdnstedsauren 
21 Saizlre, Bromv.sserstoffsaure. iodwasserstoffsaure. Schwefeisaure 
Oder Phosphorsaure ebenfalls vorteilhaft sein. 

Noobmais weitere ernndungsgema&e Haiogenierungsagentien sind 
0-Ha.-Verbindung und Haiogene X 2 im moiaren Verbis von 0.5 : 1b. 1 £~ 
1 aryi-dicarboxyiate im moiaren Verbis von M : 1 * 1 : 1 m e.nem Ha en 
X 2 soz B iodbenzoi-diaoetatbzw.Bistrifluoraoetoxy-iodbenzoiundeiementares 
Brom im moiaren Verbis von 0.5 : 1 bis 1 : 1 oder iodbenzo.-diacetat bzw^ 
Bifluoracetoxv-iodbenzo, und —res iod im moiaren Verb*, von 0.5 . 1 

Diese Haiogenierungsagentien warden naobfoigend Haiogenierungsagentien (iii) 
genannt. 



tan erfindungsgemaSen Verfahren fQhrt ein stschiometrisches Verhaltras der 
Halogenierungsagentien (1), (II) oder (III) - bezogen auf den Gehalt an akttvem 
Halogen - zu den Verbindungen (9), (10. (11). (12). (13), (14), (15) oder (16) von 
2 • 1 selektiv zu den Verbindungen (1). (2) mit n = 1 , (3), (4) mil X' 1st einmal H und 
einmal Halogen, und zu den Verbindungen (5), (6), (7) oder (8). Dies 1st em 
Qberraschendes und nicht vorhersehbares Ergebnis. 

Im erfindungsgemaUen Verfahren fOhrt ein stechiometrisches Verhaltnis der 
Halogenierungsagentien (I), (II) Oder (111) - bezogen auf den Gehalt an akt,vem 
Halogen - zu den Verbindungen (9), (10), (11), oder (12) von 3 : 1 bis 1000 : 1 
selektiv zu den Verbindungen (1), (2) mit n = 2. bzw. (3), (4) mit X' ist zweimal 
Halogen. Dies ist ein aberraschendes und nicht vorhersehbares Ergebms. 

Die hier besohriebenen stbchiometrischen Verhaltnisse sind bevorzugte 
Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung, da sie zu einheitlich substituierten 
Produkten fohren. Es ist selbstverstandlich, daB leiohte Abweichungen von den o. g. 
Verhaltnissen immer nooh zu guten bis akzeptablen Ergebnissen fohren. 

ErfindungsgemaS wird der Reaktionsmischung ein Reduktionsmittel im molaren 
Verhaltnis von 1 : 1 bis 10000 : 1 bezogen auf die Verbindungen (9), (10), (1 1), (12), 
(13) (14) (15) oder(16)zugesetztwerden. Der Zusatz kann dabei entweder 
zeitgleich mit dem Zusatz der Halogenierungsagentien (I), (II) bzw. (Ill) oder 
bevorzugt zeitlich verzogert zu diesem erfolgen. 

Erfindungsgema&e Reduktionsmittel sind Hydrazin(hydrat) bzw. dessen Seize, wie 
z.B. Hydrazinhydrochlorid, -hydrobromid, -hydroiodid, Hydrazinsulfat, Hydrazinnrtrat 
und Hydrazinphosphat, Hydroxylamin bzw. dessen Saize, wie z.B. 
Hydroxylaminhydrochlorid, -hydrobromid, -hydroiodid, Hydroxylaminnitrat, 
Hydroxylaminphosphat und Hydroxylaminsulfat, Hydroxylamin-O-sulfonsaure und 
Hydrochinone, wie z.B. Hydrochinon oderTetramethylhydrochinon, Alkalimetall- und 
Erdalkalimetallsulfite, wie Lithium-, Natrium; Kalium- und Magnesiumsuffit, 
Alkalimetall- und Erdalkalimetalldithionite, wie z. B. Lithium-, Natrium-. Kalium- und 
Magnesiumdfthionft, Alkali- und Erdalkalimetalle, wie z.B. Lithium, Natrium, Kalium 



25 



30 



un d Magnesium, Caicium, Barium, una ihre Amaigame und andere entsprechende 
Legierungen. Obergangsmetalle wie Mangan, Eisen, Niekel und Z,nk und 
Obergangsmetalllegierungen, wie z.B. Raney-Nickel. 

Ertlndungsgemaa kann die Reduktion auch durch troekenes Erhitzen der 
inter mediargebi,de t enund i nSubstanzisor 1 ertenPa 1 ,adium(^-b Z w.P,at,n(V,)- 

Verbindungen im Vakuum erfolgen. 

Erfindungsgemaae Reaktionsmedien sind protisohe oder aprotisehe, halogenfreie 

Butane,, mehnvertige Alkohole wie Ethyiengiyko. Oder Propylengiykol, Nrtnte w,e 
Aeetonitri. Propionic, oder Benzonttril, Ether wie Diethylether, THF oder D,oxan^ 
C ribeKohienwasserstoftewieBenzonitr ii, Nitrobenzo, oder Cbiorbenzo,, N,N- 
Dialkyiamide wie Dimethylformamid, Dimethyiacetamid oder N - M ethy,pyrro.,d,non, 
Suifoxide wie Dimethylsuifoxid, Suifone wie Dimethylsulfon oder Sulfoian, 
halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichformethan. Triohlomnethan, 
1,1-Diohlorethan, 1 ,2-Dichlorethan, 1 ,1 ,2,2-Tetraeh.orethan, bevorzugt s,nd 
aromatische oder ohlorierte Losemittel. 

Erfindungsgemaawird die Umsetzung im Temperaturbereich von- 78JC bis 150-C, 
bevorzugt bei OX bis 100°C, ganz bevorzugt bei 1<TC bis 60°C durohgefuhrt. 

Erfmdungsgemaa iiegt die Konzentration der Palladium-haltigen bzw. Pia«n-haWgen 
Edukte Verbindungen (9), (10), (11). 02), (13), (14), (15) oder (16) - ,m Bere,o 
von 0 0005 mow bis 2 mo* besonders bevorzugt im Bereioh von 0.002 mo W b,s 



0.1 mol/l. 



Erfindungsgemaakdnnen die Paiiadium-haMgen bzw. Piatin-haitigen Edukte geiost 
oder suspendiert im Reaktionsmedium vorliegen. 

Erfindungsgemaa wird die Reaktion innerhaib von 10 Minuten bis zu 100 Stunden 
durchgefOhrt, bevorzugt innerhaib von 1 h bis 40 h. 
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Mit den hier erlauterten Synthesemethoden lassen sich unter anderem die im 
folgenden dargestellten Beispiele fQr die Verbindungen (1), (1a), (2), (2a), (3), (4), 
(5), (6), (7) bzw. (8) herstellen. 



Beispiel 1 


I 

2 


Bei 


spiel 2 


| 

2 

E 


ptc T 

- - 1 2 

Beispiel 3 


K 
Bei 


spiel 4 


< T 

— r — ' 2 

Beispiel 5 


ptc T 

Beispiel 6 
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p< 
Be 


IT 

ispiel 7 


"2 


r i ~ 
p< T 

L_ — K 
Beispiel 8 


pt< 
Be 


xxj 

L -"2 
ispiel 9 


O^^^^Br 

Beispiel 10 


Beispiel 1 1 


p 

2 

B 


Br 

3ispiel 12 


2 


p< 
Be 


b~ 

Br 

L_ — 1 2 

spiel 13 


p 
B 


F Br 
l_ — 1 2 

Bispiel 14 


p< T 
l_?x"" Br J 2 

Beispiel 15 
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piel 16 
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fix. 
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piel 17 
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b] 
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Beispiel 18 
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"Q 

Beispiel 19 




Q ~| 

oj 


Beispiel 20 


o 

To 


Pc 

B 


eispiel 21 


2 


lo 

Beispiel 22 


2 

E 


Jeispiel 23 


(TV*" 

Pd' T 

Beispiel 24 


F 

— 2 

B 


eispiel 25 


F 

2 


Ml 

— — 1 2 

Beispiel 26 


r ri 

Beispiel 26 


CI 


✓ T 


l_ F _ 

Beispiel 2 


CI 

*> 

CI 

7 


F _ 




Beispiel 


CO 

28 


If irSl 

[a 

Beispiel 25 


Tl 

3 


x> 

Beispiel 30 


Beispiel C 


< 

n 


Beispie 


132 


Beispiel 33 



Die so erhaltenen erfindungsgemafcen Verbindungen konnen beispielsweise als Co- 
Monomere fiir Erzeugung entsprechender konjugierter oder auch teilkonjugierter 
Polymere Verwendung finden. Die entsprechende Einpolymerisation erfolgt dabei 
bevorzugt iiber die Halogenfunktionalitat- So konnen sie u. a. in losliche 
Polyfluorene (z. B. gemafc EP-A-842208 oder WO 00/22026), Poly-spirobifluorene 
(z. B. gemaS EP-A- 707020 oder EP-A-894107), Poly-para-phenylene (z. B. gemaG, 



WO 92/18552), Poly-carbazoie oder auch Polythiophene (z. B. gemaS EP-A- 
1028136) einpolymerisiert werden. 

Weiterer Gegenstand der Erflndung sind somit konjugierte oder teilkonjugierte 
Polymere enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der Formel (1) und/oder (2) 

' <R).v 




J 2-n 
Verbindungen (1) 
und/oder der Formel (1a) und/oder (2a) 
(R) a " 



Verbindungen (2) 




Verbindungen (1a) 



(XX) 




(R) b 

Verbindungen (2a) 



und/oder der Formel (3), (4), (5), (6), (7) und/oder (8), 
f(R) a (R)a 




(XX')"^(R) b (R)b 
Verbindungen (3) 



(XX') 




(XX«) 



(R)a 

V 

R (XX 1 ) 




Verbindungen (4) 




(m-1) 



(XX) (R) b 

Verbindungen (5) 




+1/0/-1 




■1/OM 



wobei die Symbole und indizes foigende Bedeutung haben: 



M 
Y 
R 



Li 

u 

L 3 



Pd, Pt 

eine geradkettige oderverrweigte oder eyeiisehe Aikyi- oder 

benaobbarte CH 2 -Gru P pen dumb -0-, -S,R „ -S-. -NR J*r 
CONR 1 - ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
aTpe^seinkannen.odereineA^oderHeteroa^PPe^ 

4 s -.4 C-Atomen, die dumb einen oder mehrere, nicbt —be 
Reste R substituiert sein kann; wobei mebrere Sub— R, sowobi 
Z S L Ring ais auob an den beiden untersobiediicben -gen 
zusammenwiederun, ein weiteres mono- oder poiycyoiiscbes 

Ringsystem aufspannen kdnnen; 

sind JeioboderversobiedenbeiiedemAuftreten.Ho er 

Xbatisober oder aromatiscber Kobienwasserstoffrest m,t 1 b,s 20 
Atomen; 

tat ein neutraler, einzahniger Ligand; 

tat ein monoanionischer, einzahniger Ligand; 

^neute^^^ 




istO, 1, 2, 3 Oder 4; 
istO, 1, 2 oder 3; 
ist 0, 1 Oder 2; 
ist 1 oder 2; 

eine Bindung zum konjugierten oder teilkonjugierten Polymer darstellt; 
H oder eine Bindung zum konjugierten oder teilkonjugierten Polymer 
darstellt, aber pro Formel mindestens ein (XX') eine Bindung zum 
konjugierten oder teilkonjugierten Polymer darstellt. 

Als konjugierte oder teilkonjugierte Polymere werden Polyfluorenene, Poly- 
spirobifluorene, Poly-para-phenylenene, Poly-carbazole oder Polythiopbene 
verstanden. 

Vorzugsweise handeltes sich bei den konjugierten oder teilkonjugierten Polymeren 
auf Basis von Polyfluorenen urn die in EP-A-842208 und WO 00/22026 offenbarten 
Polyfluorene. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den konjugierten oder teilkonjugierten Polymeren 
auf Basis von Poly-spirobifluorenen urn die in EP-A-707020 und EP-A-894107 
offenbarten Poly-spirobifluorene. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den konjugierten oder teilkonjugierten Polymeren 
auf Basis von Poly-para-phenylenen urn die in WO 92/18552 offenbarten Poly-para- 
phenylene. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den konjugierten oder teilkonjugierten Polymeren 
auf Basis von Polythiophenen urn die in EP-A-1028136 offenbarten Polythiophene. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemSBen Verbindungen auch durch die 
beispielsweise o. g. Reaktionstypen weiter funktionalisiert werden, und so zu 
erweiterten niedermolekularen Pd- oder Pt-Komplexen oder definierten Oligomeren 
(z. B. Dendrimeren) umgesetzt werden. Hier ist als Beispiel die Funktionalisierung 



n 

(XX) 
(XX') 



zu nennen. 



Onganischen Lasarn, Organischan Photodataktoran, u. a., dankbar. 

ohn a arfindanschas Zutun waitera arfindungsgamaaa Komplaxa harste 
erfindungsgemafte Vertahren anwanden. 

synthase von ^-^^^ 
lata.HartanOrgano-Panadium-bzw.Organo-P.atin-Varb.ndungan. 

Haloganiodomatrisohbestimmt [analog zu. K. W. Rosanmu 
,923, 56, 12621. Bis [ 2-(2-pyridiny.- K M)pbeny.-KClplatin wurde nach 
Lit — nodan (L. Cnassot, E. M0„a, A. Za.awsky, >no r g. Chan, 1384, 23, 
4249-4253) dargestellt 

Numanarun 

Coudrat, S. Frayssa, J.-P- Launay, Cham. Common., 1998, 663-664]. 
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Schema 7: 




5 

^l 4 



5 

^4 



m: 



V v 



4' 



Beispiel 1: Bis[2-(2-pyridinyl-KN)(5-chlorphenyl-KC)]platin(ll) 

588 mg (4.4 mmol) N-Chlor-succinimid und 200 pi konz. HCI wurden unter 
LichtausschluR zu einer gut geruhrten Losung von 504 mg (1.0 mmol) Bis[2-(2- 
pyridinyl-KN)phenyl-KC]platin(ll) in 200 ml Dichlormethan gefugt. Die 
Reaktionsmischung wurde weitere 20 h bei Raumtemperatur geruhrt. Anschiefcend 
wurden 240 pi (5 mmol) Hydrazinhydrat und 100 ml Ethanol zugefugt und die 
Mischung wurde 2 h unter RGckfluft erhitzt. Nach'Einengen im Vakuum auf ein 
Voiumen von 20 ml wurde die Losung mit200 ml Ethanol versetzt. Anschliefcend 
wurde der mikrokristalline Niederschlag abfiltriert (P4), dreimal mit 20 ml Ethanol 
gewaschen und dann im Vakuum (60°C, 10' 4 mbar) getrocknet. Die Ausbeute - bei 
einer Reinheit von > 99.5% nach 1 H-NMR - betrug 501 mg entsprechend 87.5 %. 
1 HNMR (CD 2 CI 2 ): [ppm] = 8.91 (m, 3 H), 7.91 (m, 3 H), 7.83 (m, 3 H), 7.57 (m, 3 H), 
7.43 (m, 3 H), 7.37 (m, 3 H), 7.09 (m, 3 H). 

Beispiel 2: Bis[2-(2-pyridinyl-KN)(5-bromphenyl-KC)]p!atin(II> 

783 mg (4.4 mmol) N-Brom-succinimid und 170 pl 48 Gew.-%ige HBr wurden unter 
LichtausschluB zu einer gut geruhrten Losung von 504 mg (1.0 mmol) Bis[2-(2- 
pyridinyl-KN)phenyl-KC]platin(il) in 200 ml Dichlormethan gefugt. Die 
Reaktionsmischung wurde weitere 20 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschieSend 
wurden 240 pl (5 mmol) Hydrazinhydrat und 100 ml Ethanol zugefugt und die 
Mischung wurde 2 h unter RQckfluli erhitzt. Nach Einengen im Vakuum auf ein 
Voiumen von 20 ml wurde die Losung mit 200 ml Ethanol versetzt. AnschlieSend 
wurde der mikrokristalline Niederschlag abfiltriert (P4), dreimal mit 20 ml Ethanol 
gewaschen und dann im Vakuum (60°C, 10" 4 mbar) getrocknet. Die Ausbeute - bei 
einer Reinheit von > 99.5% nach 1 H-NMR - betrug 613 mg entsprechend 92.7 %. 



7.78 (m, 3 H), 7.52 (m. 3 H), 7.39 On. 3 H), 7.35 (m, 3 H), 7.02 (m, H). 

= • iv B, B r2-(2-pyridiny!-i C NH5-brom P henyl-KC)lp!atin(ll) 

Beispiel3. B.sl2-<2 pyr.cn y ft _o/ 0 jg e HBr wurden unter 

783 mg (4.4 mmol) N-Brom-succimmid und 170 pi 48 Qew. / g 

U M n* 20 Ethane, gewascnen und dann Vakuurn (60 ft , 0 £-> 

Lne* von > 90.5% naon 'H-NMR-betrug 569 mg , «, ' ao /o. 

1 HNMR (DMSO-dO): [ppm, = 'HNMR (CD jC , 2 ): tppm, -i .85 (m 3 H), 7.93 (m, 
7 78 (m, 3 H), 7.52 (m, 3 H), 7.39 (m. 3 H), 7.35 (m, 3 H), 7.02 (m, 3 H). 




PatentansprQche: 



1. Verbindung gemaR Formel (1) und (2), 




Verbindungen (1) Verbindungen (2) 

wobei die Symbole und lndizes folgende Bedeutung haben: 
M Pd, Pt 

X CI, Br, I 

Y O, S, Se 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, I, N0 2 , CN, 

eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O-, -SiR 1 2 -, -S-, -NR 1 -, oder 
-CONR 1 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 
4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische 
Reste R substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl 
am selben Ring a!s auch an den beiden unterschiedlichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 
Ringsystem aufspannen konnen; 
R 1 sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C- 
Atomen; 
a ist 0, 1, 2, 3 oder 4; 

b ist 0, 1,2 oder 3; 

n ist 1 oder 2. 



. Verbindung gemSB Formel (1a) und (2a) 
(R), • .W- (R>a 





Verbindungen (1a) 



Verbindungen (2a) 



wo bei die Symboie und indizes foigende Bedeutung haben: 



M 

I* 

Y 
R 



Pd, Pt 
CI, Br, I 

•si^oderve— bei jedem Auftreten H, F, C, Br. NO, CN. 
IL radkettigeoderve^gteodercycUscbeA.M-oer 

benachbarte CH 2 -Gruppen durcb -0-, -S,R r. *. ^ 
r( W ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H Atome 
-CONR ersetzt se H eteroarylgruppe m* 

dun* F ersetzt se nkOnnen, oder eine «yi uu 

1*14 0 Atomen, die durcb einan oder mehrere. niobt aromabscha 

am^ben Ring a>s auob an den beiden untarschied.ic en Rmgen 
z lrnrnanwiederu m einweiteres m ono-oderpo,yo y ci,sobes 

aiipbatiscber oder aromatisober Kobienwassarstoffrest m,t 1 b,s 
Atomen; 

istO, 1,2, 3 oder 4; 
ist 0,1,2 oder 3. 



3. Verbindung gemaR Formel (3) und (4), 
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<R). (R)a 



Verbindungen (3) 




Verbindungen (4) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
M 'Pd.Pt 

X' H, CI, Br Oder I, mit der MaRgabe, dad pro Formel fur mindestens em 

X' gilt, daS es aus CI, Br oder I ausgewahlt ist; 
Y O, S, Se 

Z ist gleich F, CI, Br, J, O-R 1 , S-R 1 , N(R 1 ) 2 

r ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, I, N0 2 , CN, 

eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -<3ruppen durch -0-, -SiR 1 2 - -S-, -NR 1 -, oder 
-CONR 1 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 
4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische 
Reste R substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl 
am seiben Ring als auch an den beiden unterschiediicheh Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 
Ringsystem aufspannen konnen; 

r< sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C- 
Atomen; 

a ist 0, 1, 2, 3 oder 4; 

b ist 0, 1, 2 oder 3. 



4. Verbindung gemaS Formel (5), (6), (7) und (8), 
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(m-1) 




(m-1) 



Verbindungen (5) 



: M— L3 



Verbindungen (6) 




•1/0/-1 



(R)a 



1 



+1/0/-1 



Verbindungen (7) 



Verbindungen (8) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 



M 
X 
Y 
R 



Li 
L 2 



Pd, Pt 
CI, Br, I 

fei glebh Oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, I, N0 2 , CN, 
eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere n.cht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -0-, -SiRV, -S-, -NR 1 -, oder 
CONR 1 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein k6nnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mrt 
4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische 
Reste R substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl 
am selben Ring ais auch an den beiden unterschiediichen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 
Ringsystem aufspannen kfinnen; 

sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, H oder ein 
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C- 
Atomen; 

ist ein neutraler, einzahniger Ligand; 

ist ein monoanionischer, einzahniger Ligand; 



ist ein neutaler oder mono- oder dianionischer zweizahniger Ligand; 



ist 0, 1 , 2, 3 oder 4; 
istO, 1,2 oder 3; 
ist0,1oder2. 



5 Verbindungen gemall Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, dafc Li 
Kohlenmonoxid, ein Isonitil wie z.B. tert-Butyl-isonitril, Cyclohexylisonitril, 
Adamantylisonitril, Amine wie z.B. Trimethylamin, Triethylamin, Morphobn. 
Phosphine wie z.B. Trifluorphosphin, aber auch aliphatisohe, aromatische oder 
heteroaromatische Phosphine wie, Trimethylphosphin, Trioyciohexylphosph.n, 
Dicyclohexylphenylphosphin.Tri-o-tolyl-phosphin.Tri-terf-butylphosphin, 
Triphenylphosphin, Tris(pentafluorphenyl)phosphin, Phosphite wie z.B. 
Trimethylphosphit, Triethylphosphit, Arsine wie z.B. Trifiuorarsin, Trimethylars.n, 
Trioyclohexyiarsin, Tri-ferf-butylarsin, Triphenylarsin, Tris(pentafluorphenyl)arsm, 
Stibine wie z.B. Trifluorstibin, Trimethylstibin, Tricyolohexylstibin, Tri-tert-butylstibm, 
Triphenyistibin, Tris(pentafluor P henyl)stibin oder ein stickstoffhaltiger Heterocyclus 
wie Pyridin, Pyridazin, Pyrazin, Triazin, ist. 

6 Verbindungen gemafc Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, daft U ein Halogenid, 
wie F CI, Br, I, oder Cyanid, Cyanat, Iso-cyanat, Thiocyanat, iso-thiocyanat, e.n 
Alkoholat wie z.B. Methanoiat, Ethanolat, Propanolat, /so-Pro P anolat, ferf-Butylat, 
Phenolat, ein Thioalkoholat wie z.B. Methanthiolat, Ethanthiolat, Propanthiolat, ,so- 
Propanthiolat, ferf-Thiobutylat, Thiophenolat, ein Amid wie z.B. Dimethylamid, 
Diethylamid, DHSO-propylamid, ein Carboxyalat wie z.B. Acetat, Trifluoracetat, 
Propionat, Benzoat oder ein anionischer stickstoffhaltiger Heterocyclus wie 
Morpholid, Pyrrolid, Imidazolid, Pyrazolid, ist. 

7 Verbindungen gemafc Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, daS L 3 ein Diamin wie 
z. B. Ethylendiamin, N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin, Propylendiam.n, 
N.N.N'.N'-Tetramethylpropylendiamin, cis-, trans-Diaminocyclohexan, cis-, trans- 
N N N' N'-Tetramethyldiaminocyclohexan, Imine wie z.B. 2[(1- 
(Phenylimino)ethyl] P yridin,2[(1-(2-Methylphenylimino)ethyl]pyridin,^ 
propylphenylimino)ethyllpyridin, 2[(1-(Methylimino)ethyllpyridin, 2[(1- 



(ethylimino)ethyllpyridin, 2[(1-(/so-Propylimino)ethyl]pyridin I 2[(1-(Tert- 
Butylimino)ethyllpyridin, Diimine wie z.B. 1,2-Bis(methylimino)ethan, 
1 2-Bis(ethylimino)ethan, l,2-Bis(/so-propylimino)ethan, 1,2-Bis(ferf- 
butylimino)ethan, 2,3-Bis(methyliniino)butan, 2,3-Bis(ethyr.mino)butan, 2,3-Bis(/so- 
propylimino)butan, 2,3-Bis(fert-butylimino)butan, 1 ,2-Bis(phenylimino)ethan, 
1 l2 -Bis(2-methylphenyi™ 

1 I 2-Bis(2,6-di-feAt-butylphenylimino)ethan, 2,3-Bis(phenylimino)butan, 2,3-Bis(2- 
methylphenylimino)butan ) 2,3-Bis(2,6-di-/so-propylphenylimino)butan, 2,3-Bis(2,6-di- 
ferf-butylphenylimino)butan ) Heterocylen enthaltend zwei Stickstoffatome wie z.B. 
2,2'-Bipyridin, o-Phenanthrolin, Diphosphine wie z.B. Bis-diphenylphosphinomethan, 
Bis-diphenylphosphinoethan, Bis(diphenylphosphino)propan, 
| Bis(dimethylphosphino)methan, Bis(dirnethylphosphino)ethan, 
' Bis(dimethylphosphino)propan, Bis(diethylphosphino)methan, 
Bis(diethylphosphino)ethan, Bis(diethylphosphino)propan, Bis(di-ferf- 
butylphosphino)methan 1 Bis(di-ferf-butylphosphino)ethan, Bis(ferf- 
butylphosphino)propan, 1 ,3-Diketonate abgeleitet von 1 ,3-Diketonen wie z.B. 
Acetylaceton, Benzoylaceton, 1,5-Diphenylacetylaceton, Dibenzoiymethan, 
Bis(1,1,1-tri-fluoracetyl)methan, 3-Ketonate abgeleitet von 3-Ketoestem wie z.B. 
Acetessigsaureethylester, Carboxylate abgeleitet von Aminocarbonsauren wie z.B. 
Pyridin-2-carbonsaure, Chinolin-2-carbonsaure, Glycin, Dimethylglycin, Alanin, 
Dimethylaminoalanin, Salicyliminate abgeleitet von Salicyliminen wie z.B. 
Methyisalicylimin, Ethylsalicylimin, Phenylsalicylimin, Dialkoholate abgeleitet von 
i Dialkoholen wie z.B. Ethyienglykol, 1 ,3-Propylenglykol, Dithiolate abgeleitet von 
Dithiolen wie z.B. 1 ,2-Ethylendithiol, 1 ,3-Propylendithiol, ist. 



8. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen definiert in Anspruch 1 , 
durch Umsetzung der Verbindungen (9) bzw. (10), 

r "(R)aK 




L (R) b J 2 

Verbindungen (9) 




Verbindungen (10) 
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worin M und die Reste und Indizes Y, R, R 1 , a, und b die in Anspruch 1 genannten 
Bedeutungen haben, mit Halogenierungsagentien und nachfolgender Reduktion. 

9. Verfahren zur Hersteilung der Verbindungen definiert in Anspruch 3, 
durch Umsetzung der Verbindungen (11) bzw. (12), 
^(^a (R)a^ 




H ^ (R)b (R) b 

Verbindungen (11) Verbindungen (12) 

worin M und die Reste und Indizes Z, Y, R, R 1 , a, und b die in Anspruch 3 
genannten Bedeutungen haben, mit Halogenierungsagentien und nachfolgender 
Reduktion. 

10. Verfahren zur Hersteilung der Verbindungen definiert in Anspruch 4, durch 
Umsetzung der Verbindungen (13), (14), (15) bzw. (16), 



<R) tf 



H (R) b 

Verbindungen (13) 



(m-1) 




(m-1) 




M-L3 



Verbindungen (15) 



+1/0/-1 




U— L 3 



+1/0/-1 



Verbindungen (16) 



worin M und die Reste und Indizes U U, L 3l Y, R, R 1 , a, b und m die oben 
genannten Bedeutungen haben, mit Halogenierungsagentien und nachfolgender 
Reduktion. 
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1 1 Verfahren gemaB einem oder mehreran der AnsprOohe 8 bis 10, dadurch 
le— idaaalsHatogenierungsaganze.nHatogenX.cdera.n.nterhalogan 

XX und aina Basa im moiaren Verbis 1 : 1 bis 1 : 100 Oder ain organ,scher 
Bromkomplex, toie Pyridiniumperbromid, und jeweils ^^^^^^j^" 9 
SSure im moiaren VerhaKnis (Haiogan zu Lewissaure) von 1 . 0.1 b,s 1 . 0.0001 
verwendetwird. 

12 Varfahran gamaS ainam odar mahraran dar AnsprOoha 8 bis 1 0, dadurch 
verwendetwird. 

13 Varfahren gama 6 ainam odar mahraran dar AnsprOohe 8 bis 10 , dadurch 
ek e— t. da. ais Haiogenierungsagenz organisohe O-Hai-Varb ndungan und 

HaloganaX.immoiaranVarha.tnis von 0.5: 1 bis1 : 1 varwandat wardan. 

14 Varfahran gama* ainam odar mahraran dar AnsprOohe 8 bis 10 , 
gekennzeichnet, daR ein stochiometrisches Verhaltnis der ^ a '°^ e ™ erUn ^ 9 ^ 9 ^* 

z u dan Varbindungan (9). (10), (11), (12), (13), (14), (15) odar (16) von 2 . 1 
verwendetwird. 

. 15 Verfahrengema S einemodermehrerenderAns P r0che8bis10, daduroh 
' eJliohn^da,^ 

zu dan Varbindungan (0), (10), (11). (12), (13), (14), (15) odar (16) von 3 . 1 b,s 
1000 : Iverwendet wird. 

16 Varfahran gema* ainam odar mahraran dar AnsprOohe 8 bis 15, daduroh 
ekLeichnet da, die Reduk«on auoh duroh trockenes Erhilzen dar ,ntermad,ar 
und in Substanz isoiierfen Pai,adium(.V)- bzw. P,a.in(V,).Verb,ndungan 
im Vakuum erfolgt. 
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17. Verbindungen gemaft einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4 , dadurch 
gekennzeichnet, daB, ihre Reinheit (mittels 1H-NMR bzw. HPLC bestimmt) mehr als 
99% betragt. 



18. Konjugierte oder teilkonjugierte Polymere enthaltend eine oder mehrere 
Verbindungen der Formel (1) und/oder (2) 




Verbindungen (1a) Verbindungen (2a) 



und/oder der Formel (3), (4), (5), (6), (7) und/oder (8), 




Verbindungen (3) Verbindungen (4) 




-j (m-1) 



(XX)" > )b 

Verbindungen (5) 




:M— 1-3 

cxxr^ R)b 

Verbindungen (7) 



+1/0/-1 




(m-1) 



"1+1/0/-1 



(XX) ' R 

Verbindungen (8) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 



M 
Y 
R 



• 



Li 
L 2 
L 3 



Pd, Pt 

fei glefch Oder verschieden bei jederri Auftreten H, F, CI, Br, I, N0 2 , CN, 
eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere n.cht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O, -SRV, -S-, -NR 1 -, oder 
-CONR 1 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 
4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nioht aromat.sohe 
Reste R substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl 
am selben Ring als auch an den beiden unterschiedliohen Ringen 
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches 
Ringsystem aufspannen konnen; 

sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, H oder ein 
aiiphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 b» 20 C- 
Atomen; 

ist ein neutraler, einzahniger Ligand; 

ist ein monoanionischer, einzahniger Ligand; 

ist ein neutaler oder mono- oder dianionischer zweizahniger Ligand; 
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a 


ist O, 1, 2, 3 oder 4; 


b 


ist 0, 1 , 2 oder 3; 


m 


ist 0, 1 oder 2; 


n 


ist 1 oder 2; 


(XX). 


eine Bindung zum konjugierten oderteilkonjugierten Polymer darstellt; 


(XX 1 ) 


H oder eine Bindung zum konjugierten oder teilkonjugierten Polymer 




darstellt, aber pro Forme! mindestens ein (XX') eine Bindung zum 




konjugierten oder teilkonjugierten Polymer darstellt. 



19. Polymere gemaS Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daS das Polymer 
Wiederholeinheiten entnommen aus Polyfluorenen, Poly-spirobifluorenen, Poly- 
para-phenylenen, Poly-carbazolen oder Polythiophenen enthalt. 

20. Polymere genial! den Anspriichen 18 und/oder 19, dadurch gekennzeichnet, 
daS das Polymer ein Homo- oder Copolymer ist. 

21. Polymere gemali einem oder mehreren der Anspruche 18 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daR das Polymer in organischen Losemitteln loslich ist. 

22. Elektrisches Bauteil enthaltend mindestens ein Polymer gemaS einem der 
Anspruche 18 bis 21. 
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C 02041 

Zusammenfassung 

Palladium- und Platin-Komplexe 

Die vorliegende Erfindung beschreibt neuartige metallorganische Verbindungen die 
Phosphoreszenz-Emitter sind. Derartige Verbindungen sind ate Wirkkomponenten (- 
Funktionsmaterialien) in einer Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, d.e ,m 
weitesten Sinne der Elektronikindustrie zugerechnet werden k6nnen, einsetzbar. 

Die erfindungsgemalien Verbindungen werden durch die Formeln (1), (1a), (2), (2a), 
(3), (4), (5), (6), (7) und (8) beschrieben. 



PCT Application 

EP0312279 



